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Co ve a I' intention de I'office elu (EO/US) PCT/FR00/01438 

TRAITE DE JOPERATION EN MATIERL J BREVETS 



Expediteur; le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

FEVRIER, Murielle 

Rhodia Services 

25, Quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


Date d'expedrtion (jour/mois/annee) 
01 mars 2001 (01.03.01) 


Reference du dossier du deposant ou du man data ire 
R 99060 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale no 
PCT/FR00/01438 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
26 mai 2000 (26.05.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 
le deposant | | I'inventeur j | le 



mandataire 



representant commun 



Nom et adresse 


Nationality (nom de I'Etat) 


Domicile (nom de I'Etat) 


RHODIA CHIMIE 

25, Quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


FR 


FR 


no de telephone 
01 47 68 20 20 




no de telecopieur 






01 47 68 16 56 






no de teleimprimeur 



2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
| | la personne | | le nom 



I'adresse 



□ 



la nationality 



□ - 



domicile 



Nom et adresse 

RHODIA CHIMIE 

26 Quai Alphonse le Gallo 

F-92512 Boulogne Billancourt Cedex 

FRANCE 



Nationality (nom de I'Etat) 
FR 



Domicile (nom de I'Etat) 
FR 



no de telephone 
01 55 38 40 00 



no de telecopieur 



no de teleimprimeur 



3. Observations complementaires, le cas echeant: 



4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 

| X | a I'office recepteur [ | aux offices designes concernes 

| | a I'administration chargee de la recherche internationale [ X | aux offices elus concernes 

| X | a I'administration chargee de I'examen preliminaire international | [ autre destinataire: 



Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 



no de telecopieur (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise: 

Sean Taylor 

no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 



003872771 
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TRAITE DE ( OPERATION EN MATIERE V BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 


Destinataire: 


NOTIFICATION D'ELECTION 

(regie 61 .2 du PCT) 


Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite cT office elu 


Date d'expeditton (jour/mo is/an nee) 
21 fevrier2001 (21.02.01) 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/01438 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99060 


Date du depot international (jour/mo is/an nee) 
26 mai 2000 (26.05.00) 


Dato dp nrinrrte uaur/mois/annee) 
04juin 1999 (04.06.99) 


Deposant 




DESTARAC, Mathias etc 




1. L'office designe est avise de son election qui a ete faite: 




fx] dans la demande d'examen preliminaire international presentee a I'administration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 


26 decembre 2000 (26.12.00) 


| | dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 


2. Selection fx] a ete faite 




| j n'a pas ete faite 




avant ('expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 


Bureau international de t'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 


Fonctionnaire autorise 

Antonia Muller 


no de telecopies: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41-22) 338.83.38 


Formulaire PCT/IB/331 (juillet 1992) 


FR0001438 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern* & Application No 

PCT/FR 00/01438 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08F293/00 C08F2/38 



According to International Patent gassification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08F C07C C07F D21H C08C C08K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



; Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



WO 98 01478 A (LE TAM PHUONG ;M0AD GRAEME 
(AU); RIZZAR0O EZIO (AU); THANG SAN HOA) 
15 January 1998 (1998-01-15) 

* page 4, ligne 1 - page 7, ligne 5 ; page 
6, ligne 18.; abrege ; page 6, ligne 1-6 * 
page 11, line 33 -page 12, line 32; claim 
9 

W0 98 58974 A (CHARM0T DOMINIQUE ; RHODIA 
CHIMIE (FR); CORPART PASCALE (FR); MICHE) 
30 December 1998 (1998-12-30) 
cited in the application 

* page 11, ligne 4 - page 12, ligne 29 ; 
page 5, ligne 18— page 7, ligne 3 ; 
abrege ; page 17, ligne 1-23 * 

page 8, line 1 -page 9, line 15; claims 
1-23 

-/-- 



1,5-7, 
9-16 



1.2,5-7, 
9-16 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

*A" document defining tine general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
•£' earlier document but published on or after the international 

filing date * 
*L" document which may throw doubts on priority ctaim(s) or 

which is cited to establish the publication data of another 

citation or other special reason (as specified) 
'O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 

other means 

•p* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date d aimed 



T° later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X a document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



14 August 2000 



Date of mailing of the international search report 



22/08/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 581 8 Patentiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nt. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Hammond, A 



Perm PCT/lSA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interna- U Application No 

PCT/FR 00/01438 



(^(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



p,x 



WO 92 13903 A (COMMW SCIENT IND RES ORG) 
20 August 1992 (1992-08-20) 

* page 2, ligne 22 - page 3, ligne 30 ; 
revendi cations 1-7 ; abrege * 

page 4, line 11-16 

US 3 862 975 A (CS0NT0S ALAN A) 
28 January 1975 (1975-01-28) 

* colonne 2, ligne 23 - colonne 4, ligne 
18 * 

column 6, line 14-19 

FR 2 773 161 A (RHONE POULENC CHIMIE) 
2 July 1999 (1999-07-02) 
abstract; claims 1-20 



1-3,5-7, 
9-11 



1-5,9-11 



1,2,5-7, 
9-16 



Form PCT/ISA/210 (oononuaocn of second sheet) (Juty 1S92) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



I Application No 

PCT/FR 00/01438 



Patent document 




Publication 




Patent family 


Publication 


cited in search report 




date 




members) 


date 


WO 9801478 


A 


15-01-1998 


AU 


3603397 A 


02-02-1998 






BR 


9710219 A 


10-08-1999 








CA 


2259559 A 


15-01-1998 








Lvi 












EP 


0910587 A 


28-04-1999 
— 


un Q858974 


A 


30-12-1998 


FR 


2764892 A 


24-12-1998 






AU 


8342598 A 


04-01-1999 








EP 


0991683 A 


12-04-2000 








NO 


996389 A 


23-02-2000 








ZA 


9805450 A 


06-01-1999 


WO 9213903 


A 


20-08-1992 


AT 


166363 T 


15-06-1998 






AU 


663071 B 


28-09-1995 








CA 


Z103b9b A 










DE 


69225591 0 


25-06-1998 








0E 


69225591 T 


07-01-1999 








EP 


0586379 A 


16-03-1994 








US 


5739228 A 


14-04-1998 


US 3862975 


A 


28-01-1975 


CA 


1029739 A 


18-04-1978 






JP 


50070486 A 


11-06-1975 


FR 2773161 


A. . 


02-07-1999 


AU 


1883199 A 


26-07-1999 






AU 


1971499 A 


26-07-1999 








WO 


9935177 A 


15-07-1999 








WO 


9935178 A 


15-07-1999 



Form PCT/TSA/210 < pa tent tan*y anna*) (iiy 1 992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demen tematftonate No 

PCT/FR 00/01438 



A CLA fifiP M ENT DE L'OBJET DE LA DEMAND E 

CIbT T08F293700 C08F2/38 



Selon la classification inlemationaie des brevets (CIS) ou a la fois selon la classification nation ale et la CIB 



B. DOMAIN ES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consuttee (systeme de dassfication suivi des symboies de dassement) 

CIB 7 C08F C07C C07F D21H C08C C08K 



Documentation 



consuttee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevant des dqmaines suf lesquets a porte la recherche 



Base de donnees 



etectronique consuttee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees. et si realisable, termes de recherche utilises) 



EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C DOCUMENTS CONSIPERES COMME PERTINENTS 



} Categoric • Identification des documents cites, avec, le cas echeant ('indication des passages pertinents 



no. des revendications vtsees 



WO 98 01478 A (LE TAM PHUONG ;M0A0 GRAEME 
(AU); RIZZARDO EZIO (AU); THANG SAN HOA) 
15 janvier 1998 (1998-01-15) 

* page 4, ligne 1 - page 7, ligne 5 ; page 
6, ligne 18 ; abrege ; page 6, ligne 1-6 * 
page 11, ligne 33 -page 12, ligne 32; 
revendi cation 9 

WO 98 58974 A (CHARMOT DOMINIQUE ; RHODIA 
CHIMIE (FR); C0RPART PASCALE (FR); MICHE) 
30 decembre 1998 (1998-12-30) 
cite dans la demande 

* page 11, ligne 4 - page 12, ligne 29 ; 
page 5, ligne 18 - page 7, ligne 3 ; 
abrege ; page 17, ligne 1-23 * 

page 8, ligne 1 -page 9, ligne 15; 
revendications 1-23 

-/— 



1,5-7, 
9-16 



1,2,5-7, 
9-16 



j yj Voir la state du cadre C pour la fin <te la 



Bste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sent indiques en annexe 



• Categories sped ales de documents dtes: 

•A" document definissant Tetat general de ta technique, non 

considere comme particuiierernent pertinent 
"E' document anterieur, mais pubtie a la date de depot international 

ou apres cette date 
*L* document pouvant jeter un doute sur une revencfication de 

priorite ou cite pour determtrer la date de publication d'une 

autre dtation ou pour une raison spedale (teUe qu indiquee) 
"O" document se referent a une divulgation orate, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
*P* document pubtie avant la date de depot international, mais 

posterieurernent a la date de priorite revendiquee 



T" document ulterieur pubtie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a Tetat de ta 
technique pertinent mats cite pour comprendre le principe 
ou la tneone constituant la base de llnvention 

"X" document particulierement pertinent Hnven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvetle ou comme imptiquant une activite 
inventive par rapport au document considere isoiement 

•y document particutierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme imptiquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou ptusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 
document qui (ait pa/tie de la meme temifle de brevets 



Date a laqueile la recherche intemationale a ete etfectivement achevee 

14 aout 2000 



Oate or expedition du present rapport de recherche imemabonaie 

22/08/2000 



Nom et adresse postal e de I'administration chargee de ta recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets. P.8. 5818 PatentJaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 

Tet (+31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 eponl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autohse 



Hammond, A 



...... (J »...rfUi ImmBmt 1 



RAPPORT DE RECHE^KEE INTERNATIONALE 



Dcmm tematlonale No 

PCT/FR 00/01438 



C.(sutto) OOCUMEMTS CONSIDER ES COMME PERTINENTS 



Categorte c Identification dea documents cites, avec,te caa echeant, I'tndleationdes passages pertinent* 



no. das mver»dtcaOons viseos 



p.x 



WO 92 13903 A (COMMW SCIENT IND RES ORG) 
20 aoOt 1992 (1992-08-20) 

* page 2, ligne 22 - page 3, ligne 30 ; 
revendi cations 1-7 ; abrege * 

page 4, 1 igne 11-16 

US 3 862 975 A (CS0NTOS ALAN A) 
28 janvier 1975 (1975-01-28) 

* colonne 2, ligne 23 - colonne 4, ligne 
18 * 

colonne 6, ligne 14-19 

FR 2 773 161 A ( RHONE P0ULENC CHIMIE) 
2 juillet 1999 (1999-07-02) 
abrege; revendi cations 1-20 



1-3,5-7, 
9-11 



1-5,9-11 



1,2,5-7, 
9-16 



Formiake PCT/1SA/210 (suta do la claudeme teuile) (jultet 1992) 



«0J 




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



No 



PCT/FR 00/01438 



Docum ntbr vet cite 
au rapport de recherche 



Oat d 
publication 



Membre(s) de la 
famHte de brevets) 



Dated 
publication 



wo 


9801478 


A 


15- 


01- 


1998 


AU 


3603397 A 


02-02-1998 










BR 


9710219 A 


10-08-1999 














CA 


ZZoSbby A 


1 C.ni_1 QQQ 
ID U I i?JO 














CN 


1228787 A 


1 c no i flort 

15—09-1999 














EP 


0910587 A 


28-04-1999 


wo 


9858974 


A 


30- 


-12- 


-1998 


FR 


2764892 A 


24-12-1998 










AU 


8342598 A , 


04-01-1999 














EP 


0991683 A 


12-04-2000 














NO 


996389 A 


23-02-2000 














ZA 


9805450 A 


06-01-1999 


wo 


9213903 


A 


20- 


-08- 


-1992 


AT 


166363 T 


15-06-1998 










AU 


663071 B 


28-09-1995 














CA 


2103595 A 


07-08-1992 














DE 


69225591 D 


25-06-1998 














DE 


69225591 T 


07-01-1999 














EP 


0586379 A 


16-03-1994 














US 


5739228 A 


14-04-1998 


us 


3862975 


A 


28- 


-01- 


-1975 


CA 


1029739 A 


18-04-1978 










JP 


50070486 A 


11-06-1975 


FR 


2773161 


A 


02- 


-07- 


-1999 


AU 


1883199 A 


26-07-1999 










AU 


1971499 A 


26-07-1999 














WO 


9935177 A 


15-07-1999 














WO 


9935178 A 


15-07-1999 



Formuiatro PCT/ISA/210 (aroiert tanrtes da brevau) (jtrftot 1 992) 



TRAITE D 




RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du d6posant ou du 
mandataire 

R 99060 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER P r6iiminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n° 
PCT/FR00/01438 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
26/05/2000 


Date de priority (jour/mois/ann£e) 
04/06/1999 


Classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08F293/00 


D6posant 

RHODIA CHIMIE et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'aclministaration chargee de Pexamen preliminaire 
international, est transmis au deposant conform6ment a ('article 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
radministration chargee de I'examen preliminaire international (voir ia regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I S Base du rapport 



II 


□ 


Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de ['invention 


V 




Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 




Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularites dans la demande intemationale 


VIII 




Observations relatives a la demande intemationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

26/12/2000 


Date d'achevement du present rapport 
23.02.2001 


Norn et adresse postale de radministration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
{fifi D-80298 Munich 

23?' T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise ^ssr^ 

Wirth, M (C $1 )) 

N° de telephone +49 89 2399 8595 ^™*o^ 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) Ganvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/01 438 



I. Bas du rapport 

1 . Ce rapport a 6te r6dig6 sur la base des 6l§ments ci-apr6s (ies feuHles de remplacement qui ont 6t4 remises £ 
I'office r£cepteur en r£ponse £ une invitation faite conformgment £ I'articie 14 sont consid6r6es dans le present 
rapport comme "initialement d6pps6es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16et 70. 17).) : 

Description, pages: 

1-19 version initiale 

Revendications, N°: 

1-16 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/2-2/2 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus 6taient a la disposition de ('administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a 6te deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient k la disposition de I'administration ou lui ont 6te remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la r&gle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen pr^liminaire internationale (selon la r£gle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas 6cheant), I'examen pr§liminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme 6crite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme 6crite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par §crit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que d6pos£e, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr£es sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a £te fournie. 

4. Les modifications ont entrain^ I'annulation : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/01438 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 03 : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a §t6 formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consider6es 
comme allant au-del& de l'expos6 de I'invention tel qu'il a §te depose, comme il est indique ci-apr6s (r£gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annex&e au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas ech§ant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : 

Non : 

Activite inventive Oui : 

Non : 

Possibility d'application industrielle Oui : 

Non : 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VI. Certain documents cites 

1 . Certains documents publics (r£gle 70.1 0) 
et/ou 

2. Divulgations non ecrites (regie 70.9) 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clart6 des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entferement sur la description : 
voirf uill separee 



Revendications 1 -1 6 
Revendications 

Revendications 1-16 
Revendications 

Revendications 1 -1 6 
Revendications 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) Quillet 1998) 



V 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR00/01 438 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Cone rnant I p int V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite tnventiv 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

1 . II est fait reference aux documents suivants: 
D1: WO 98 01478 A 

D2: WO 98 58974 A (cite dans la demande) 
D3: WO 92 13903 A 
D4: US-A-3 862 975 
D5: FR-A-2 773 161 

2. Nouveaute et activite inventive (Art 33 (2) et (3) PCT) 

D2 est considere comme I'art anterieur le plus proche. Ce document decrit un 
procede de preparation de polymeres dans lequel sont mis en contact un 
monomere ethyleniquement insature, une source de radicaux libres et un 
xanthate (compose precurseur). Des polymeres a blocs sont obtenus quand ce 
procede est mis en oeuvre plusieurs fois. (cf D2, revendications 1, 9-12, 18). 
La difference entre I'objet de la presente demande et le document D2 est que les 
xanthates la, lb, Ic (presente revendication 1) sont halogenes, de preference 
fluores. 

L'objet des revendication 1 et 13 implique une activite inventive car Putilisation des 
xanthates halogenes n'est suggeree ni par D2 ni par aucun des autres documents 
cites dans le rapport de recherche. De plus, les exemples comparatifs de la 
presente demande montrent que ('utilisation de xanthates halogenes permet 
d'obtenir des polymeres ayant une polydispersite plus proche de 1 (cf figures 1 et 
2, exemples 2.1 et 2.4) et que la polymerisation est mieux controlee 
(augmentation lineaire des Mw avec la conversion). 

Les revendications 11 et 14 concernent les polymeres obtenus par les precedes 
des revendication 1 et 13. Ces polymeres sont egalement consideres nouveaux 
et inventifs car contrairement aux polymeres de D2, ils contiennent des 
substituants halogenes en bout de chaTne. 
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Les autres documents cites dans le rapport de recherche ont aussi pour objet des 
precedes de polymerisation radicalaire "vivante" mais aucun n'utilise ou ne 
suggere I'utilisation de xanthates halogenes non plus. 

Concernant le point VI 

D5 est un document intercalaire. 
Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

1. Le terme "Versatate* de vinyle", apparemment une marque commerciale 

deposee, n'a pas de sens precis car il n'est pas accepte sur le plan international 
en tant que terme descriptif standard. II rend done la definition de I'objet la 
revendication 10 ambigue. (Art 6 PCT). 



Formulatre PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 2) (OEB-avril 1997) 



TRAITE DE CC 



RATION EN MATIERE DE BR^^TS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

R 99060 


POUR SUITE voir ,a notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 00/01438 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

26/05/2000 


(Date de priorrte (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

04/06/1999 


Deposant 

RHODIA CHIMIE 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I' ad ministration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a 1'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

|X| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatrf a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| | la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechtffrable par ordinateur. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
remis ulterieurement a ('administration, sous forme dechrffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a ete estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas fa Ire I'objet dune recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unlte de {'Invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

[X] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne l'abrege\ 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedrtion du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 1 ? ? 



I I suggeree par le deposant. Aucune des figures 

PH parce que le deposant n'a pas suggere de figure. n est a publier. 

I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. 



This report contains indications relating to the following items: 
I [XI Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 



n □ 

in □ 

IV □ 

V 



Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



VI 
VII □ 
VIII 



Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



RECEIVED 
TC 1 700 



Date of submission of the demand 

26 December 2000 (26.12.00) 


Date of completion of this report 'f 
23 February 2001 (23.02.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FROO/01438 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 

[X] the description: 

pages 1-19 

pages 

pages 



, as originally filed 



, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



1-16 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 1 9 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



1/2-2/2 



, as originally filed 



filed with the demand 



, filed with the letter of 



1 | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



filed with the demand 



, filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I | the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 
I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I | the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



been furnished. 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

I 1 the claims, Nos. 

I 1 the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
1 — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 

and 70.17). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-16 



.1-16 



1-16 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1. Reference is made to the following documents: 



Dl 
D2 
D3 
D4 
D5 



WO-A-98/01478 

WO-A-98/58974 (cited in the application) 
WO-A-92/13903 
US-A-3 862 975 
FR-A-2 773 161. 



2-. Novelty and inventive step (PCT Article 33(2) and 
(3) ) 



D2 is considered the closest prior art. This 
document describes a method for preparing polymers 
wherein an ethylenically unsaturated monomer, a 
source of free radicals and a xanthate are contacted 
with one another (precursor compound) . Block 
polymers are obtained when this method is carried 
out a number of times (cf. D2 , Claims 1, 9-12 and 
18). The difference between the subject matter of 
the present application and document D2 is that the 
xanthates la, lb and Ic (present Claim 1) are 
halogenated or preferably fluorinated. 
The subject matter of Claims 1 and 13 involves an 
inventive step, since the use of halogenated 
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International application No. 
PCT/FR 00/01438 



xanthates is not suggested by D2 or any of the other 
documents cited in the search report. Moreover, the 
comparative examples of the present application show 
that the use of halogenated xanthates leads to 
polymers having a polydispersity closer to 1 (cf. 
Figures 1 and 2, Examples 2.1 and 2.4) and that the 
polymerization is better controlled (linear increase 
of Mw with the conversion) . 



Claims 11 and 14 relate to polymers obtained by the 
methods of Claims 1 and 13. These polymers are also 
considered novel and inventive given that, contrary 
to the polymers of D2, they contain halogenated 
substituents at the end of the chain. 



The other documents cited in the search report also 
relate to "live" free radical polymerization 
methods, but do not use or suggest the use of 
halogenated xanthates . 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: VI 



D5 is a document falling between dates. 
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^ternational application No. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 



a registered trademark, does not have a precise 
meaning, since it is not internationally accepted as 
a standard descriptive term. It therefore makes the 
definition of the subject matter of Claim 10 
ambiguous (PCT Article 6) . 



1. 



The term "vinyl Versatate 



which is apparently 
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(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
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Bureau international 
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(43) Date de la publication internationale 
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(5 1)7 Classification internationale des brevets 7 : 
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(21) Numero de la demande internationale: 
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(22) Date de depot international: 26 mai 2000 (26.05.2000) 

(25) La ngue de depot: fran^ais 

(26) Langue de publication: franc.ais 

(30) Donnees relatives a la priorite: 
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(71) Deposant (pour tons les Etats designes sauf US): RHO- 
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(72) Inventeurs; et 
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[Suite sur la page suivante] 



(54) Title: SYNTHESIS METHOD FOR POLYMERS BY CONTROLLED RADICAL POLYMERISATION USING 

== HALOGENATED XANTHATES 

== (54) Titre: PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES PAR POLYMERISATION RADICAL AIRE CONTROLEE A L' AIDE 
DE XANTHATES HALOGENES 

(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing polymers, 
which consists in contacting: an ethylenically unsaturated monomer; a source 
of free radicals; and a compound (I) or general formula (LA), wherein R 2 
represents a group, a cycle or a heterocycle, substituted by at least a fluorine, 
chlorine and/or bromine atom. 

(57) Abrege: L'invention conceme un procede de preparation de polymeres, 
dans lequel on met en contact: un monomere ethyleniquement insature; une 
source de radicaux libres; et un compose (I) de formule generale (IA), dans 
laquelle R 2 represente un groupe, un cycle ou un heterocycle, substitues par au 
moins un atome de fluor, de chlore et/ou de brome. 
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Pub I tee: 

— Avec rapport de recherche international. 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES PAR POLYMERISATION 
RAD IC A LAI RE CONTROLEE A UAIDE DE XANTHATES HALOGENES 



La presente invention concerne un nouveau procede de polymerisation radicalaire 
5 "controlee" ou "vivante" donnant acces a des copoly meres a blocs. 

Les polymeres a blocs sont habituellement prepares par polymerisation ionique. 
Ce type de polymerisation presente I'inconvenient de ne permettre la polymerisation 
que de certains types de monomeres apolaires, notamment le styrene et le butadiene, 
10 et de requerir un milieu reactionnel particulierement pur et des temperatures souvent 
inferieures a Tambiante de maniere a minimiser les reactions parasites, d'ou des 
contraintes de mise en oeuvre severes. 



La polymerisation radicalaire presente Pavantage d'etre mise en oeuvre facilement 
15 sans que des conditions de purete excessives soient respectees et a des temperatures 
egales ou superieures a I'ambiante. Cependant, jusqu'a recemment, il n'existait pas de 
procede de polymerisation radicalaire permettant d'obtenir des polymeres a blocs. 

Depuis, un nouveau procede de polymerisation radicalaire s'est developpe : il 
20 s'agit de la polymerisation radicalaire dite "controlee" ou "vivante". La polymerisation 
radicalaire controlee procede par croissance par propapagation de macroradicaux. Ces 
macroradicaux, dotes d'un temps de vie tres faible, se recombinent de fa^on irreversible 
par couplage ou dismutation. Lorsque la polymerisation se deroule en presence de 
plusieurs comonomeres, la variation de composition du melange est infiniment faible 
25 devant le temps de vie du macroradical de sorte que les chaines presentent un 
enchainement des unites monomeres statistique et non un enchamement sequence. 

Recemment des techniques de polymerisation radicalaire controlee ont ete mises 
au point, dans lesquelles les extremites de chaines de polymeres peuvent etre 
reactivees sous forme de radical par scission homolytique de liaison (par exemple C-O, 
30 ou C-Halogene). 



La polymerisation radicalaire controlee presente done les aspects distinctifs 
suivants : 

1. le nombre de chaines est fixe pendant toute la duree de la reaction, 
35 2. les chaines croissent toutes a la meme vitesse, ce qui se traduit par : 

• une augmentation lineaire des masses moleculaires avec la conversion, 

• une distribution des masses resserree, 
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2 

3. la masse moleculaire moyenne est controlee par le rapport molaire monomere / 
precurseur de chaine, 

4. la possibility de preparer des copolymeres a blocs. 

Le caractere controle est d'autant plus marque que la vitesse de reactivation des 
5 chaines en radical est tres grande devant la vitesse de croissance des chaines 
(propagation). II existe des cas ou ce n'est pas toujours vrai (i.e. la vitesse de 
reactivation des chaTnes en radical est superieure ou egale a la vitesse de propagation) 
et les conditions 1 et 2 ne sont pas observees, neanmoins, il est toujours possible de 
preparer des copolymeres a blocs. 

10 

La publication WO 98/58974 decrit un proc6de de polymerisation radicalaire 
vivante permettant d'acceder a des copolymeres a blocs par un procede sans irradiation 
UV, par mise en oeuvre de composes xanthates, dont la fonction est : 

S 

c-s — 

/ 

15 — O 

Cette polymerisation radicalaire permet de preparer des polymeres a blocs en 
Pabsence de source UV, a I'aide de tous types de monomeres. Les polymeres obtenus 
ne contiennent pas d'impuretes metalliques nefastes a leur utilisation, lis sont 
20 fonctionnalises en bout de chame et presentent un indice de polydispersite faible, 
inferieur h 2, voire a 1 ,5. 

Un but de la presente invention est de proposer un nouveau proced6 de 
polymerisation a Paide de nouveaux precurseurs de type xanthate. 
25 Un autre but est de proposer un procede de polymerisation mettant en oeuvre des 

precurseurs de type xanthate au cours duquel les masses molaires mayennes_ea 
nombre M n des polymeres obtenus sont bien controlees, c'est-a-dire proches des 
valeurs theoriques M n m . surtout en debut de reaction de polymerisation. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation mettant en oeuvre des 
30 precurseurs de type xanthate pour la synthese de polymeres et de copolymeres d blocs 
presentant un indice de polydispersite (Mw/M n ) faible, c'est-a-dire proche de 1 . 



35 



Dans ce but, Pinvention concerne un proc6de de 
caracteris6 en ce qu'on met en contact : 

- au moins un monomere 6thyleniquement insature, 



preparation de polymeres, 
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au moins une source de radicaux fibres, et 

au moins un compose (I) de formule generale (IA), (IB) ou (IC) 

S 

\\ 

C - S - R 1 (IA) 

/ 

R 2 -0 



10 R 2 '-( — O- C-S-R 1 ) p (IB) 

II 



R r -4- S - C - O - R 2 ) p (IC) 
15 II 

S 

dans lesquelles : 

- R 2 et R 2 representent : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne, ou 
20 . un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique, ou 

. un heterocycle (iii) t sature ou non, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) etant substitues par au moins un atome de 
fluor, de chlore et/ou de brome, 

- R 1 et R 1 representent : 

25 . un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, 

ou 

. un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 
ou 

. un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue, 
30 ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 

phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, malefmido, succinimido, amidino, 
35 guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), 

S-alkyle, S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique 
tels que les sets alcalins d'acides carboxyliques, les seis alcalins d'acide 
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sulfonique, les chaines polyoxyde d f alkylene (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quaternaires), 
R representant un groupe alkyle ou aryle, ou 
. une chaine polymere, 
5 - p est compris entre 2 et 10. 

Le procede selon I'invention consiste done a mettre en contact une source de 
radicaux libres, un monomere ethyleniquement insature et un compose (I) de formule 
(IA), (IB) ou (IC). 

10 Ce compose (I) porte une fonction xanthate. Selon la caracteristique essentielle 

de I'invention, la fonction xanthate porte un groupe R 2 ou R 2 ' qui doit etre substitue par 
au moins un atome de fluor, de chlore et/ou de brome. De preference, R 2 et R 2 ' sont 
substitues par au moins un atome de fluor, et encore plus preferentiellement 
uniquement des atomes de fluor. 

15 Selon une variante preferee, R 2 represente un groupe de formule : -CH 2 R' 5 , dans 

laquelle R' 5 est un groupe alkyle substitue par au moins un atome de fluor, de chlore 
et/ou de brome. Selon ce mode, les groupes R 2 preferes sont les suivants : 

- CH 2 CF 3 , 

- CH2CF2CF2CF3. 
20 - CH 2 CH 2 C 6 F 13l 

Selon une autre variante preferee, R 2 represente le groupe CH(CF 3 ) 2 . 
De preference, dans les formules (IA) et (IB), R 1 represente : 

- un groupe de formule CR ,1 R ,2 R' 3 , dans laquelle : 

. R' 1 , R* 2 et R' 3 represented des groupes (i) t (ii) ou (iii) tels que defmis ci- 
25 dessus, ou 

. R' 1 = R' 2 = H et R* 3 est un groupe aryle, alcene ou alcyne, 

- ou un groupe de formule -COR' 4 dans lequel R* 4 represente un groupe (i), (ii) ou 
(iii) tel que definis ci-dessus. 

Les resultats les plus interessants ont ete obtenus pour les compose (I) lorsque 
30 R 1 est un groupe choisi parmi : 

- CH(CH 3 )(C0 2 Et) 

- CH(CH 3 )(C 6 H 5 ) 

- CH(C0 2 Et) 2 

- C(CH 3 )(C0 2 Et)(S-C 6 H 5 ) 
35 - C(CH 3 ) 2 (C 6 H 5 ) 
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H O 



— C— C— Ph 
I 




dans lesquelles Et represente un groupe ethyle et Ph represente un groupe 
5 phenyle. 

Les groupes R 1 et R 1 peuvent egalement representer une chatne polymere issue 
d'une polymerisation radicalaire ou ionique ou issue d'une polycondensation. Pour les 
composes de formule (IC) t on prefere ceux pour lesquels R r est le groupe - CH 2 - 
phenyl - CH 2 - ou le groupe - CHCH3CO2CH2CH2CO2CHCH3 

10 Selon le mode prefere de Tinvention, le procede de polymerisation met en oeuvre 

un compose (I) de formule (IA). Les composes de formule (IA) preferes sont le a-(0- 
heptafluorobutylxanthyl)propionate d'ethyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et) I R 2 
CH 2 CF 2 CF 2 CF 3 ), le a-(0-trifluoroethylxanthyl)propionate d'ethyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), 
R 2 = CH 2 CF 3 ) et le a-(0-tiidecafluorooctanylxanthyl)propionate d'ethyle d'6thyle (R 1 = 

1 5 CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = CH 2 CH 2 C 6 F n3 ). 

Les composes de formules (IA), (IB) et (IC) sont facilement accessibles. Us 

peuvent notamment etre obtenus par reaction d'un alcool R 2 OH avec du disulfure de 

carbone CS 2 (en presence d'hydrure d'hydrogene par exemple) ce qui conduit au 
2 + 

20 xanthate R 0(C=S)S*Na . Ensuite, on fait reagir ce xanthate avec un halog6nure 
d'alkyle R 1 X (X = halogene), ce qui conduit au xanthate halogene : R 2 0(C=S)-SR 1 . 

Selon le procede de Tinvention, la source de radicaux libres est generalement 
un initiateur de polymerisation radicalaire. Cependant, pour certains monomeres, tels 
25 que le styrene, un amorgage thermique suffit ^ generer des radicaux libres. 

Dans le premier cas, Tinitiateur de polymerisation radicalaire peut etre choisi etre 
choisi parmi les initiateurs classtquement utilises en polymerisation radicalaire. II peut 
s'agir par exemple d'un des initiateurs suivants : 

- les peroxydes d'hydrogene tels que : I'hydroperoxyde de butyle tertiaire, 
30 Thydroperoxyde de cumene, le t-butyl-peroxyacetate, le t-butylperoxybenzoate, le t- 
butylperoxyoctoate, le t-butylperoxyneodecanoate, le t-butylperoxyisobutarate ( le 
peroxyde de lauroyle, le t-amylperoxypivalte, le t-butylperoxypivalate, le peroxyde de 
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dicumyl, le peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, le persulfate 
d'ammonium, 

- les composes azoTques tels que : le 2-2 , -azobis(isobutyronitrile) > le 2,2'-azobis(2- 
butanenitrile), le 4,4'-azobis(4-acide pentanoique), le I.V-azobisfcyclohexane- 

5 carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'-azobis[2-methyl-N-(1 ,1 y 
bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide, le 2,2'-azobis(2-methyl-N- 
hydroxyethyi]-propionamide, le dichlorure de 2,2'-azobis(N,N'- 

dimethyleneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2'-azobis (2-amidinopropane), le 2,2'- 
azobis (N,N'-dimethyleneisobutyramide), le 2,2 , -azobis(2-methyl-N-[1 ,1-bis 
10 (hydroxymethyl)-2-hydroxy6thyl] propionamide), le 2,2 , -azobis(2-methyl-N-[1,1-bis 
(hydroxymethyl)ethyl] propionamide), le 2,2 , -azobis[2-methyl-N-(2-hydroxy6thyl) 
propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide) dihydrate, 

- les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 

. les melanges de peroxyde d'hydrogene, d'alkyle, peresters, percarbonates et 
15 similaires et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titaneux, formaldehyde 
sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres reducteurs, 

. les persuifates, perborate ou perchlorate de metaux alcalins ou d'ammonium en 
association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le metabisulfite de sodium, et des 
sucres reducteurs, 

20 . les persulfate de metal alcalin en association avec un acide arylphosphinique, tel 

que I'acide benzene phosphonique et autres similaires, et des sucres reducteurs. 

La quantite d'initiateur a utiliser est generalement determinee de maniere a ce que 
la quantite de radicaux generes soit d'au plus 20 % en mole par rapport a la quantite de 
compose (II), de preference d'au plus 5 % en mole. 

25 

Selon le procede de ('invention, les monomeres ethyleniquement insatures 
sont plus specifiquement choisis parmi le styrene ou ses derives, le butadiene, le 
chloroprene, les esters (meth)acryliques, les esters vinyliques et les nitriles vinyliques. 

Par esters (meth)acryliques, on designe les esters de I'acide acrylique et de 
30 I'acide methacrylique avec les alcools en C r C 12 hydrogenes ou fluores, de preference 
C r C 8 . Parmi les composes de ce type, on peut citer : I'acrylate de methyle, I'acrylate 
d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2- 
ethylhexyle, I'acrylate de t-butyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, 
le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle. 
35 Les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 h 12 atomes 

de carbone, comme en particulier Tacrylonitrile et le m6thacrylonitrile. 

II est a noter que le styrene peut etre remplace en totality ou en partie par des 
derives tels que I'alpham6thylstyrene ou le vinyltoluene. 
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Les autres monomeres ethyleniquement insatures, utilisables seuls ou en 
melanges, ou copolymerisables avec les monomeres ci-dessus sont notamment : 

- les esters vinyliques cTacide carboxylique comme I'acetate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

5 - les halogenures de vinyle, 

- les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, i'acide maleique, I'acide fumarique et 
les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de 
preference 1 a 4 atomes de carbone et leurs derives N-substitues, 

10 - les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide, le 

methacrylamide, le N-methytolacrylamide ou methacrylamide, les N-alkylacrylamides. 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzene 
sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 

1 5 2-sulfo6thylene-methacrylate, 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinytformamide ou le vinylacetamide, 

- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quatemaire, ou un groupe heterocyclique contenant de I'azote tel que par 
exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates d'aminoalkyle et les 

20 (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate ou - 
methacryiate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le dimethylamino 
methyl-acrylamide ou -methacrylamide. II est de meme possible d'utiliser des 
monomeres zwitterioniques comme par exemple I'acrylate de sulfopropyl 
(dimethyl)aminopropyle. 

25 Pour la preparation des polyvinylamines, on utilise de preference a titre de 

monomeres ethyleniquement insatures les amides de la vinylamine, par exemple le 
vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymere obtenu est hydrolyse d pH acide 
ou basique. 

Pour la preparation des polyalcoolvinyliques, on utilise de preference & titre de 
30 monomeres ethyleniquement insatures les esters vinyliques d'acide carboxylique, 
comme par exemple Pacetate de vinyle. Puis, le polymere obtenu est hydrolys6 a pH 
acide ou basique. 

Les types et quantites de monomeres polymerisables mis en oeuvre selon la 
presente invention varient en fonction de I'application finale particuliere £ laquelle est 
35 destine le polymere. Ces variations sont bien connues et peuvent etre facilement 
determinees par Thomme du metier. 
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La polymerisation peut etre realisee en masse, en solution ou en emulsion. De 
preference, elle est mise en oeuvre en emulsion. 

De preference, le procede est mis en oeuvre de maniere semi-continue. 
- La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 150°C selon la 
5* nature des monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en polymere par 
rapport a la quantite instantanee en monomere et polymere est comprise entre 50 et 99 
% en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore plus preferentiellement entre 90 et 
99 %. Cette teneur est maintenue, de maniere connue, par controle de la temperature, 
10 de la Vitesse d'addition des reactifs et eventuellement de Tinitiateur de polymerisation. 
Generalement, le procede est mis en oeuvre en I'absence de source UV. 

Le procede selon invention presente I'avantage de permettre le controle des 
masses moleculaires moyenne en nombre M n des polymeres. Ainsi, ces masses M n 
15 sont proches des valeurs theoriques M n ^ M n m etant exprimee par la fonmule suivante 

M [Ml X 

20 dans laquelle : 

[M] 0 represente la concentration molaire initiate en monomere 
[P]o represente le concentration initiate en compose precurseur 
A" represente la conversion du monomere exprimee en pourcentage 
M 0 represente la masse molaire du monomere (g/mol). 
25 Selon la presente invention, le controle de Mn est particulierement visible en 

debut de polymerisation. 

En outre, le proced6 de polymerisation selon la presente invention conduit d des 
polymeres presentant un faible indice de polydispersite (Ip = MJM n avec M w : masse 
moleculaire moyenne en poids), proche de 1. 

30 

L'invention conceme done egalement les polymeres susceptibles d'etre obtenus 
par le procede qui consiste a mettre en contact au moins un monomere 
ethyleniquement insature, au moins une source de radicaux libres et au moins un 
compose de formule (IA) t (IB) ou (IC). 
35 Generalement, ces polymeres presentent un indice de polydispersit6 d'au plus 2, 

de preference d'au plus 1 ,5. 
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^invention concerne aussi un procede de preparation de poiymeres 
multiblocs dans lequel on repete au moins une fois la mise en oeuvre du procede de 
polymerisation precedemment decrit en utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 
5 - a la place du compose (I) de formule (IA), (IB) ou (IC) le polymere issu de la 

mise en oeuvre precedente, dit polymere precurseur. 

Le procede complet de synthese d'un polymere a blocs selon I'invention peut done 
consister a : 

(1) synthetiser un polymere precurseur par mise en contact d'un monomere 
10 ethyleniquement insature, d'une source de radicaux libres et d'un compose de formule 

(IA), (IB) ou (IC), 

(2) utiliser le polymere precurseur obtenu a I'etape (1) pour preparer un polymere 
dibloc par mise en contact de ce polymere precurseur avec un nouveau monomere 
ethyleniquement insature et une source de radicaux libres. 

15 Cette etape (2) peut etre repetee autant de fois que voulu avec de nouveaux 

monomeres pour synthetiser de nouveaux blocs et obtenir un polymere multibloc. 

Si on repete la mise en oeuvre une fois, on obtiendra un polymere tribloc, si on le 
repete une deuxieme fois, on obtiendra un polymere "quadribloc", et ainsi de suite. De 
cette maniere, a chaque nouvelle mise en oeuvre, le produit obtenu est un polymere a 

20 blocs presentant un bloc polymere supplemental. 

Done, pour la preparation de poiymeres multiblocs, le procede consiste a repeter 
plusieurs fois la mise en oeuvre du procede precedent sur le polymere a blocs issu de 
chaque mise en oeuvre precedente avec des monomeres differents. 

Les composes de formule (IB) et (IC) sont particulierement interessants car ils 

25 permettent de faire croitre une chaine polymere sur au moins deux sites actifs. Avec ce 
type de composes, il est possible d'economiser des etapes de polymerisation pour 
obtenir un copolymere a n blocs. Ainsi, si p vaut 2 dans la formule (IB) ou (IC), le 
premier bloc est obtenu par polymerisation d'un monomere M1 en presence du 
compose de formule (IB) ou (IC). Ce premier bloc peut ensuite crottre a chacune de ses 

30 extremites par polymerisation d'un deuxieme monomere M2. Un copolymere tribloc est 
obtenu, ce polymere tribloc peut, lui-meme, croitre a chacune de ses extremites par 
polymerisation d'un troisieme monomere M3. Ainsi, un copolymere "pentabloc" est 
obtenu en seulement trois etapes. Si p est superieur a 2, le procede permet d'obtenir 
des homopolymeres ou des copolymeres a blocs dont la structure est "multi-bras" ou 

35 hyperbranchee. 

Selon ce procede de preparation de poiymeres multiblocs, lorsque Ton souhaite 
obtenir des poiymeres d blocs homogenes et non a gradient de composition, t si toutes 
les polymerisations successives sont realisees dans le meme reacteur, il est essentiel 
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que tous les monomeres utilises lors d'une etape aient ete consommes avant que la 
polymerisation de I'etape suivante ne commence, done avant que les nouveaux 
monomeres ne soient introduits. 

Comme pour le procede de polymerisation de polymere monobloc, ce procede de 
5 polymerisation de polymeres a blocs presente Tavantage de conduire a des polymeres 
a biocs presentant un indice de polydispersite faible. II permet egalement de controler la 
masse moleculaire des polymeres a blocs. 



L'invention concerne done les polymeres a blocs susceptibles d'etre obtenus par 
10 le procede precedent. 

Generalement, ces polymeres a blocs presentent un indice de polydispersite d'au 
plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

L'invention concerne notamment les polymeres a blocs qui presentent au moins 
deux blocs polymeres choisis parmi les associations suivantes : 
1 5 - polystyrene/polyacrylate de methyle 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

- polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

20 - polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 

Lors de la mise en oeuvre des composes de formule (IA), les polymeres a blocs 
obtenus presentent une structure du type : 



c-s 



R2 -o 



Y 
I 

C- (CW 



CW) a - CH 2 



25 



X 
I 

C-(CV 
I 

X' 



CV) b - CH 2 



R 1 (IIIA) 



dans laquelle : 

- R 2 , R 1 ont la meme signification que precedemment, 

- V, V\ W et W, identiques ou differents, representent : H, un groupe alkyle ou un 
30 halogene t 

- X, X', Y et Y\ identiques ou differents, representent H, un halog6ne ou un 
groupe R 3 f OR3, 0 2 COR3 NHCOH, OH, NH 2 , NHR 3 , N(R 3 ) 2 , (R 3 ) 2 N + 0-, 
NHCOR 3 , C0 2 H, C0 2 R 3 , CN, CONH 2 , CONHR 3 ou CONR 3 2 , dans lesquels R 3 
est choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene ou 
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organosilyle, eventuellement perfluores et eventuellement substitues par un ou 
plusieurs groupes carboxyle, epoxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halogene ou 
sulfonique, 

- a et b, identiques ou differents, valent Oou 1, 

5 - m et n, identiques ou differents, sont superieurs ou egaux a 1, et lorsque Tun ou 

I'autre est superieur a 1, les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou 
differents. 

Ces polymeres a blocs sont issus de la mise en contact : 

- d'un monomere ethyleniquement insature de formule : CYV (= CW - CW% = 

10 CH 2 , 

- d'un polymere precurseur de formule generale (IIA) : 



c-s 



R 2 -0 



X 

I 

C - (CV = CV) b 
X 1 



CH, 



R 1 



(IIA) 



- d'une source de radicaux libres. 

15 Le polymere (IIA) est issu de la mise en contact d'un monomere ethyleniquement 

insature de formule : CXX' (= CV - CV') a = CH 2 , d'un compose (I) de formule generale 
(IA) et d'une source de radicaux libres. 

De preference, dans la formule (IIA), n est superieur ou egal a 6. 
Les composes (IIA) particulierement preferes sont les homopolymeres de styrene 
20 (Y'= H, Y = C 6 H 5 , b = 0), d^crylate de methyle (V= H, Y = COOMe, b = 0), d'acrylate 
d'ethyle (r= H, Y = COOEt, b = 0),d'acrylate de butyle (T= H, Y = COOBu, b = 0), 
d'acrylate de tertiobutyle (V= H, Y = COOtBu, b = 0), d'acfetate de vinyle (Y*= H, Y = 
OCOMe, b = 0), d'acide acrylique (Y'= H, Y = COOH, b = 0), et pour lesquels : 

- R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et) f CH(C0 2 Et) 2 ou C(CH 3 ) 2 (C 6 H 5 ) ( et 
25 - R2 = . CH 2 CF 3 , - CH2CF2CF2CF3 ou CH 2 CH 2 C 6 F 13 . 



Les exemples suivants illustrent Tinvention sans toutefois en limiter la portee. 



La figure 1 donne les courbes d'evolution de M n et MyJM n en fonction du taux de 
30 conversion du monomere acrylate d'ethyle par mise en oeuvre d'un xanthate selon 
("invention et d'un xanthate selon Tart anterieur. 

La figure 2 donne I s courbes devolution de M n et MJM n en fonction du taux de 
conversion du monomere styrene par mise en oeuvre d'un xanthate selon I'invention et 
d'un xanthate selon I'art anterieur. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES 1 - SYNTHESES DE PRECURSEURS DE FORMULE (\A\ fxanthatesl 

5 Exemple 1.1 - Svnthese du precurseur a-(Q-heptafluorobutylxanthyl)propionate 
d'ethyle (A) 

Dans un ballon en verre, on met 1g (5 mmol) d'heptafluorobutanol en solution 
dans 10 ml de DMF (N^-dimethylformamide). On ajoute 0,6 ml (10 mmol) de CS 2 . La 
solution est refroidie a 0°C puis on ajoute 0,24 g (5 mmol) de NaH. Apres 1 heure 
10 d'agitation a 0°C, on ajoute 0,6 ml (4,5 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est 
agitee 1 heure a 0°C puis 2 heures a temperature ambiante avant d'etre diluee par de 
Tether ethylique. Elle est ensuite lavee a Teau, puis a la saurnure. La phase organique 
est concentree sous vide, puis le brut reactionnel est purifie par colonne (9/1 : heptane / 
acetate d'ethyle). On isole 1 ,5 g (88 % de rendement) de produit A. 

15 

Exemole 1.2 - Synthese du precurseur a-fO-trifluoroethylxanthyl)propionate 
d'ethyle (B) 

Dans un ballon en verre, on met 2 g (20 mmol) de trifluoroethanol en solution 
20 dans 40 ml de DMF. On ajoute 2,4 ml (40 mmol) de CS 2 . La solution est refroidie a 0°C, 
puis on ajoute 0,96 g (20 mmol) de NaH. Apres 1 heure d'agitation a 0°C, on ajoute 
2,34 ml (18 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est agitee 1 heure a 0°C, puis 
deux heures a temperature ambiante avant d'etre diluee par de Tether ethylique. Elle 
est ensuite lavee £ Teau, puis £ la saurnure. La phase organique est concentree sous 
25 vide, puis le brut reactionnel est purifie par colonne (9/1 : heptane / acetate d'6thyle). 
On isole 3,4 g (69 % de rendement) de xanthate B. 

Exemple 1,3 - Synthese dl! precurseur a-(O-trid ecafluoro-octanylxanthyl) 

propionate d'ethyle (C) 

30 

Dans un ballon en verre, on met 1,1 ml (5 mmol) de tridecafluorooctanol en 
solution dans 10 ml de DMF. On ajoute 0,6 ml (10 mmol) de CS 2 . La solution est 
refroidie a 0°C puis 0,24 g (5 mmol) de NaH sont ajoutes. Apres 1 heure d'agitation a 
0°C, on ajoute 0,6 ml (4,5 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est agitee 1 
35 heure d 0°C, puis 2 heures a temperature ambiante avant d'etre diluee par de P6ther 
ethylique. Elle est ensuite lavee a Teau, puis d la saurnure. La phase organique est 
concentree sous vide puis le brut reactionnel est purifie par colonne (9 IV. heptane / 
ac6tate d'ethyle). On isole 2,27 g (93 % de rendement) de xanthate C. 
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EXEMPLES 2 - SYNTHESES DE POLYMERES (homoooly mereg) 

Ces exemples demontrent que la polymerisation radicalaire est controlee grace a 
5 Tutilisation des xanthates selon I'invention. 

Dans les exemples ci-dessous les polymeres sont analyses en GPC avec le THF 
comme solvant d'elution ; M n est exprimee en equivalents polystyrene (g/moi). 

Exemple 2.1 - Homopolvmerisation de I'acrvlate d'ethyle en presence de B. 

On introduit dans un ballon en verre : 

- 0,02 mmol d'azo-bis isobutyronitrile (AIBN) (3,38 mg), 

- 54,9 mmol d'acrylate d'ethyle (5,5 g) 

- 0,69 mmol de xanthate B (0,19 g) 

- 5,97 cm 3 de toluene (5,17 g). 

La solution obtenue est divisee en huit fractions reparties dans autant de tubes de 
Carius. Les tubes sont connectes a une rampe a vide, plonges dans I'azote liquide, puis 
on effectue trois cycles "congelation / vide / retour £ I'ambiante" sur le contenu de 
chaque tube afin de les degazer. lis sont ensuite scelles sous vide. Apr6s retour £ 
I'ambiante, ils sont immerges dans un bain d'huile prechauffe a 80°C. Uun apres l^utre, 
a des intervalles de temps (t) reguliers, ils sont sortis du bain d'huile et plonges dans 
I'azote liquide pour stopper la polymerisation et etre analyses. 

Le polymere est recup6re par ouverture du tube puis evaporation des traces de 
monomere residuel. 

On controle egalement : 

- la conversion en precurseur par GPC (detection UV) et 

- la conversion en monomere par gravimetrie. 

30 Les resultats obtenus sont reportes en tableau 1 et figure 1 . 
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Tableau 1 



Essai 


t (min) 


Conversion 
en monomere 

/O/ \ 
(%) 


Conversion 
en precurseur 

/n/ \ 
(%) 


M n 


Mw/Mn 


1 


c 
O 


<1 








2 


15 




OD,0 




1 Oft 

i ,yo 


3 


20 


11 


72,6 


2940 


2,00 


4 


25 


25,7 


73.4 


3600 


1.81 


5 


35 


46,4 


92 


5115 


1,58 


6 


53 


84.1 


>99 


6756 


1.52 


7 


80 


89,9 


>99 


7716 


1.43 


8 


140 


91,8 


> 99 


7946 


1.42 



Sur la figure 1, on compare les resultats obtenus avec le xanthate B a ceux 
5 obtenus avec du a-(0-ethylxanthyl)propionate d'ethyle (R 2 = ethyle), dans les memes 
conditions de concentrations molaires initiates et de temperature. 

On constate qu'avec le xanthate B, la valeur de M n est mieux controlee : elle se 
rapproche de la valeur theorique (M nth ) des le debut de la polymerisation, contrairement 
au cas de la polymerisation avec le xanthate de Tart anterieur (a-(0- 
10 ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

En outre, la valeur de MJM n tend rapidement vers 1 dans le cas du xanthate B ( 
tandis que cette valeur reste stabilisee a plus de 1 ,6 pour le xanthate de Tart anterieur 
(a-(O-ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

15 ExemPle 2.2 - Homopolvmerisation de I'acryl ate d'ethyle en presence de C. 

On preleve 1,08 ml d'une solution compos6e de 3,9 mg d'AIBN et de 7,5 ml 
d'acrylate d'ethyle. Cette fraction est ajoutee a 68,1 mg (0,126 mmot) de xanthate C 
plac6 dans un tube de Carius. Le tube est degaze, puis scelle sous vide. La reaction a 
20 lieu pendant 21 h d 80°C. 

La conversion en monomere est de 95 %. 

La conversion en xanthate est de 100 %. 

M n vaut 9400 g/mol. 

MJM n vaut 1,48. 

25 

On constate qu'S taux de conversion 6leve, la valeur de Pindice de polymerisation 
est faible t proche de 1 . 
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E x em p i e 2-3 - HpmQ PQ lymeris ati Qn de rac rylate d'ethyte en presence de A- 

5 On introduit dans un ballon en verre : 

- 0,01 mmol d'AIBN (1,69 mg), 

- 31,9 mmol d^acrylate d'ethyie (3,192 g), 

- 0,4 mmol de xanthate A (0,15 g), 

- 3,47 cm 3 de toluene (3 g). 

10 De maniere analogue & Pexemple 2.1, cinq tubes sont prepares et scelles sous 

vide. Les analyses sont realisees de la meme maniere. 

Les resultats sont reportes dans le tableau 2. 

15 Tableau 2 



Essai 


t (min) 


Conversion 
en monomere 
(%) 


Conversion 
en precurseur 
(%) 


M n 


MJM n 


1 


15 


<1 








2 


25 


11,3 


42,6 


3603 


1.76 


3 


35 


24,7 


70,4 


4590 


1,62 


4 


45 


45,3 


93,9 


5934 


1.55 


5 


90 


81.8 


>99 


8380 


1,41 



On constate que les valeurs de Tindice de polydispersite est proche de 1,4 a 
conversion elevee. 

20 

Exempts 2,4, - Homppolymerisaticm dn styrene en presence de p, 

On introduit dans un ballon en verre : 

- 3,016 g (3,32 ml, 28,9 mmol) de styrene 
25 - 0,1 g (0,36 mmol) de xanthate B 

- 3,32 ml de toluene. 

Le melange obtenu est separe en 5 fractions reparties en autant de tubes de 
Carius. Apres avoir 6te degazes puis scelles sous vide, ils sont places dans une etuve 
maintenue a 110°C. A intervalles de temps reguli rs, les tubes sont retires, refroidis 
30 puis ouverts. Les resultats obtenus sont regroupes dans le tableau 3 et sur la figure 2. 



WO 00/75207 



PCT/FROO/01438 



16 



Tableau 3 



Essai 


T (heures) 


Conversion 
en monomere 
(%) 




ft A /ft A 

MJM n 


1 


2 


7,8 


2660 


1,93 


2 


5,33 


16 


2940 


1,89 


3 


16,25 


28 


3520 


1.77 


4 


25,5 


41.1 


3830 


1,76 


5 


89,5 


65,8 


5600 


1,57 



5 Sur la figure 2, on compare les resultats obtenus avec le xanthate B a ceux 

obtenus avec du a-(0-ethylxanthyl)propionate d'ethyle (R 2 = ethyle), dans les memes 
conditions de concentrations molaires initiales et de temperature. 

On constate qu'avec le xanthate B, la valeur de M n est mieux controlee : elle se 
rapproche de la valeur theorique (M nth ) des le debut de la polymerisation, contrairement 
10 au cas de la polymerisation avec le xanthate de Tart anterieur (a-(0- 
ethylxanthyl)propionate d'fethyle). 

En outre, la valeur de M^M n tend rapidement vers 1 dans le cas du xanthate B, 
tandis que cette valeur reste stabilisee a environ 2 pour le xanthate de Tart anterieur (a- 
(O-ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

15 

Exemole 2.5 - Homopolvmerisatlon de I'acetate de vinyle en presence de B. 

On introduit dans un tube en verre : 

- 4,73 g (55 mmol) d'acetate de vinyle 
20 - 0,19 g (0,69 mmol)de xanthate B 

- 3,38 mg (0,02 mmol) d'AIBN. 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 8h20 a 60°C, le tube est ouvert 
et le polymere est analyse : 

- conversion en monomere : 11,3% 
25 - M n = 740 g/mol 

-M w /M n = 1,19. 

On constate que, dans les memes conditions de temperature et de concentration 
initiate, le xanthate de Tart anterieur (a-(0-6thylxanthyl)propionate d'ethyle) permet de 
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controier M n (< 1000g/mol) a environ 10 % de conversion en monomere, cependant la 
valeur de Mw/M n reste voisine de 1,5. 

Exemple 2.6 - Homopolymeris ation du styrene en pr esence de B. 

On introduit dans un tube en verre : 

- 0,81 g (0,9 ml, 7,8 mmol) de styrene 

- 27,7 mg (0,1 mmol) de xanthate B 

- 0,93 ml de toluene 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 114 heures a 120°C, le tube est 
ouvert et le polymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 84,4 % 

- M n = 7500 g/mol 
-MJM n = 1.57 

On constate qu'a taux de conversion eleve, la valeur de Tindice de polymerisation 
est faible et proche de 1 . 

Exemple 2-7 - Homopolymerisgtion tie I'acry lat e d 'e th yte en presence tie B, 

On introduit dans un tube en verre: 

- 1,61 g (1,75 ml, 16,1 mmol) d'acrylate d'ethyle 

- 52,6 mg (0,19 mmol) de xanthate B 
- 1 ,84 ml de toluene 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 20 h a 80°C, le tube est ouvert et 
le polymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 88,1 % 

- M n = 8200 g/mol 
-Mw/M n = 1,69 

On constate qu'a taux de conversion eleve, la valeur de I'indice de polymerisation 
est faible et proche de 1 . 
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Exemple 3.1 - Svnthese d'un copolymer e dibloc polystyrene-b-potyacrylate 
d' ethyle 

5 

On introduit dans un tube en verre: 

- 0,25 g du polystyrene decrit dans I'exemple 2.6 

- 0,3 g (3 mmol) d'acrylate d'6thyle 

- 0,15 mg (9.10* 7 mol) d'AIBN 
10 -0,57 ml de toluene 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 20h a 120°C, le tube est ouvert 
et le copolymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 40,1 % 

- M n = 12400 g/mol 
15 - MJM n = 1,45 

On constate que, dans les memes conditions de temperature et de concentration 
initiale, le xanthate de Part anterieur (a-(O-ethylxanthyl)propionate d'ethyle) conduit a un 
copolymere dibloc presentent un indice de polydispersite de 1 ,8. 

20 

Ex emple 3,2 - Svnthese d'un cooolvmere dibloc oolystyrene-b-polyacrylate de 
bu t yle 

On introduit dans un tube en verre : 
25 - 0,175 g du polystyrene decrit dans I'exemple 2.6 

- 0,27 g (2,12 mmol) d'acrylate de butyle 

- 0,15 mg (9.10' 7 mol) d'AIBN 

- 0,57 ml de toluene 

Le tube est degaz6, puis scelie sous vide. Apres 20h a 120°C, le tube est ouvert 
30 et le copolymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 42,4 % 
-M n = 12100 g/mol 

-Mw/M n = 1,66 

35 
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Exemple 3,3 - Svnthese d'un copolymere dibloc polyacrylate d'ethyle-b- 
polyacetate de vinyle 

On introduit dans un tube en verre : 
5 - 0,2 g de polyacrylate d'6thyle decrit dans I'exemple 2.7 

- 0,2 g (2,3 mmol) d'acetate de vinyle 

- 0,44 mg (3,6. 10' 6 mol) d'AIBN 

- 0,32 g de methylethylcetone 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 20h a 80°C t le tube est ouvert et 
10 le polymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 71 % 

- M n = 1 3300 g/mol 
-Mw/M n = 1,66 

15 Exemole 3.4 - Synthese d'un copolym ere dibtoc polystyrene-b-potyacetate de 
vinyle 

On introduit dans un tube en verre; 

- 0,2 g de polystyrene decrit dans Texemple 2.6 
20 - 0,2 g (2,3 mmol) d'acetate de vinyle 

- 0,44 mg (3,6.1c" 6 mol) d'AIBN 

- 0,32 ml de toluene 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 20h a 80°C ( le tube est ouvert et 
le polymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 
25 - conversion en monomere : 74 % 

-M n = 12800 g/mol 
-Mw/Mn = 1,61 
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REVINDICATIONS 

1 . Precede de preparation de polymeres, caracterise en ce qu'on met en contact : 

- au moins un monomere ethyleniquement insature, 

- au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose de formule generate (IA), (IB) ou (IC) : 

S 

\\ 

C - S - R1 (IA) 

/ 

R2-0 

R 2 '— ( — O — C-S-R 1 ) p (IB) 
II 
S 

Ri'-(-S- C-0-R2) p (|C) 
II 
S 

dans lesquelles : 

- R 2 et R 2 ' representent : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne, ou 

. un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique, ou 

. un heterocycle (iii), sature ou non, 

ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) etant substitues par au moins un atome de 

fluor, de chlore et/ou de brome, 

- R 1 et R 1 * representent : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, 
ou 

. un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 
ou 

. un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 
phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
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arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), 
S-alkyle, S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique 
tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcaiins d'acide 
5 sulfonique, les chames polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants 

cationiques (sels d'ammonium quaternaires), 
R representant un groupe alkyle ou aryle, ou 
. une chame polymere, 

- p est compris entre 2 et 10. 

10 

2. Proc6de selon la revendication precedente, caracterise en ce que R 2 et R 2, sont 
substitues par au moins un atome de fluor. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
15 que R 2 represente un groupe de formule : -CH 2 R' 5 , dans laquelle R' 5 represente un 

groupe alkyle substitue par au moins un atome de fluor, de chlore et/ou de brome. 

4. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce R 2 est choisi parmi les 
groupes suivants : 

20 - CH 2 CF 3 , 

- CH2CF2CF2CF3, 

- CH2CH2C5F13. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
25 que R 1 represente : 

- un groupe de formule CR ,1 R' 2 R ,3 f dans laquelle : 

. R' 1 , R' 2 et R' 3 representent des groupes (i), (ii) ou (iii) tels que definis ci-dessus, ou 
. R' 1 = R' 2 = H et R* 3 est un groupe aryle, alc6ne ou alcyne, 

- ou un groupe -COR' 4 dans lequel R* 4 represente un groupe (i), (ii) ou (iii). 

30 

6. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que R 1 est choisi parmi 
les groupes : 

- CH(CH 3 )(C0 2 Et) 

- CH(CH 3 )(C 6 H 5 ) 
35 - CH(C0 2 Et) 2 

- C(CH 3 )(C0 2 Et)(S-C 6 H 5 ) 

- C(CH 3 )2(C 6 H5) 
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H O 
I II 
— C— C— Ph 




7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la polymerisation met en oeuvre un compose de formule (IA). 

8. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le compose de 
formule (IA) est choisi parmi le a-(0-heptafluorobutylxanthyl)propionate d'ethyle (R 1 = 
CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = CH 2 CF 2 CF 2 CF 3 ), le a-(0-trifluoroethylxanthyl)propionate d'ethyle 
(R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = CH 2 CF 3 ) et le a-(0-tiidecafluorooctanylxanthyl)propionate 
d'ethyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et) f R 2 = CH 2 CH 2 C 6 F 13 ). 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le monomere ethyleniquement insature est choisi parmi : le styrene ou ses derives, 
le butadiene, le chloroprene, les esters (meth)acryliques et les nitriles vinyliques. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le monomere ethyleniquement insature est choisi parmi I'acetate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle et le propionate de vinyle. 

1 1 . Polymere susceptible d'etre obtenu par le procede qui consiste a mettre en contact 
un monomere ethyleniquement insature, une source de radicaux libres et un compose 
de formule (IA), (IB) ou (IC). 

12. Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente un 
indice de polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

13. Procede de preparation de polymeres multiblocs, caracterise en ce qu'on repete au 
moins une fois la mise en oeuvre du proc6de selon Tune des revendications 1 d 10 en 
utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 
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- a la place du compose precurseur de formule (IA), (IB) ou (IC), le polymere a blocs 
issu de la mise en oeuvre precedente. 

14. Polymere a blocs susceptible d'etre obtenu par le procede selon la revendication 
5 precedente. 

15. Polymere a blocs selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 1 ,5. 

10 16. Polymere a blocs selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce qu'il presente 
au moins deux blocs polymeres choisis parmi les associations suivantes : 

- polystyrene/polyacrylate de methyle 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

- polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 
15 - polyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 
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Figure 1 
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Figure 2 



